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論　文　の　内　容　の　要　旨
　本論文は 5章からなり，第 1章においては，研究の背景および本論文の研究目的，第 2章はフェロセニル
基をもつ鉄（II）錯体の合成とスピン状態，第 3章は，フェロセニル基をもつ鉄（II）スピンクロスオーバー
錯体の合成と物性について，第 4章は新たなフェロセニル基をもつ鉄（II）スピンクロスオーバー錯体の合
成と物性，第 5章では結論として研究成果のまとめについて述べられている。以下にそれぞれの章の概要を
述べる。
　第 1章では，本論文の研究の基盤となるこれまでの研究の概説として，スピンクロスオーバー錯体の光，
熱による可逆なスピン転移挙動について理論的背景とこれまでの報告例についてまとめている。ここで ,
フェロセン誘導体の特異な物性に言及し，この観点から本研究の目的として，フェロセニル基を持つスピ
ンクロスオーバー錯体の合成法を確立すること，得られた新規錯体群の物性について系統的に検討するこ
とを挙げている。
　第 2章では，ピラゾール環にフェロセニル基を導入した新規配位子をもちいた鉄（II）錯体について ,そ
れらの構造およびスピン状態について論じている。これらの錯体はいずれもスピン転移を示さず高スピン状
態を基底状態に取ることを明らかにしている。その原因として，フェロセニル基と配位部位の分子内の相互
作用を挙げており，フェロセニル基をもつスピンクロスオーバー錯体の設計指針として置換部位に起因する
立体的効果を考慮する必要があると結論付けている。
　第 3章では，前章での知見を基にピリジン環にフェロセニル基を導入した配位子を新たに合成し ,それを
用いて得られた錯体系における構造と物性の相関について検討を行っている。その結果，これらの錯体の結
晶の磁気的性質は，結晶溶媒や対アニオンの違いによる分子間の相互作用に起因する鉄イオンの環境の違い
に著しく影響を受けることを明らかにしている。結晶溶媒としてアセトニトリルを含む錯体は強い分子間相
互作用による配位構造の大きな歪のため高スピン状態を基底にもつが，再結晶条件を変えることで得られる
錯体の一水和物は転移温度 380 Kで低スピン状態から高スピン状態へのスピンクロスオーバーを見出してい
る。本錯体はフェロセニル基をもつはじめてのスピンクロスオーバー錯体である。さらに，これまで報告さ
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れている高いスピン転移温度をもつスピンクロスオーバー錯体は高スピン状態が不安定なため ,光誘起準安
定状態の生成（LIESST挙動）は示さないとされてきたが，本錯体は 380 Kという非常に高い転移温度を持
つにもかかわらず光照射により低スピン状態から準安定高スピン状態へ 100％変換されることを見出してい
る。この特異な挙動が観測される原因として，フェロセニル基をもつ本錯体のスピン転移に伴う構造変化が
大きい可能性を挙げている。
　第 4章では ,フェロセニル基と配位部位の架橋基としてより剛直な構造をもつエチレン基をもちいた新規
配位子を合成し ,得られた錯体の構造と物性について述べている。ニトロメタンとジエチルエーテルから再
結晶することにより，二つのジエチルエーテル分子を結晶溶媒として含む錯体を得ている。本錯体は大気中
に 1週間放置することによりジエチルエーテル分子を 1分子放出し，ジエチルエーテル分子 1分子を含む結
晶となることを示している。これらの結晶の構造解析に成功し，両者の構造の差異を詳細に検討している。
さらに，本錯体は結晶溶媒分子の数により磁気的性質が劇的に変化することを示している。すなわち，ジエ
チルエーテルを 2分子含む錯体は高スピン錯体であるのに対し，溶媒分子を 1分子取り除くことによりスピ
ンクロスオーバー錯体となることを見出している。
　第 5章では ,結論として本研究における特筆すべき成果として以下の点を列挙している。1）フェロセニ
ル基をもつ一連の新規三座配位子とそれらを用いた錯体の合成，2）フェロセニル基をもつ化合物としては
初めてのスピンクロスオーバー挙動の観測，3）高いスピン転移温度をもつ化合物における非常に特異な光
誘起準安定状態の生成，4）溶媒分子の数に依存した特異なスピンクロスオーバー挙動の観測。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　本論文はこれまで報告例の殆どない，酸化還元活性部位をもつスピンクロスオーバー錯体の合成と物性に
ついて述べられている。合成に関しては，立体的・電子的効果を考慮した分子設計を基に系統的に行われて
おり，目的とする物性を示す化合物の合成に成功している。物性に関しても，高いスピン転移温度をもつ化
合物における LIESST効果の観測や，溶媒分子に依存した特異なスピンクロスオーバー挙動といった興味深
い結果を得ている。前者は，安定な光誘起準安定状態の生成に関して有益な知見を与え得るという点で非常
に意義深いと考えられる。また，後者は結晶中における分子の環境が物性に与える影響，さらにそれを能動
的に制御するという点で非常に興味深い研究成果であると考えられる。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
